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2硫黄ドー プ酸化チタンの
調製と高感度化
1 緒 言
二酸化チタンの光触媒作用（大きな酸化力）を利用して環
境浄化に応用しようとする研究が活発に進められている． な
かでも， 建物の外壁等のよごれをつきにくくする， 所謂， 防
汚性能を有する外壁塗装剤等の応用製品開発に関して活発に
研究開発が行われている． これらの応用例では， 二酸化チタ
ン光触媒による広範な有機物質の分解反応とともに， 触媒表
面の親水性の機能発現が重要とされている． また， 抗菌， 脱
臭の機能を有する空気清浄器などの応用製品も急速に広まっ
ている 1 1). 
A方， これらの二酸化チタンの光触媒機能を発現させるた
めの光源として無尽蔵に地球ヒにふりそそぐ太陽光を利用す
れば， 効率の高い， しかも環境負荷の全くない究極の環境浄
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化システムの構築が可能となる． ところが， 太陽光には二酸
化チタンを活性化させるための紫外光は4%程度しか含まれ
ていない． 一方， この太陽光には約50%程度の可視光が含
まれている． この様な観点から， 種々の光触媒に可視光領域
の光に対する応答性を付与することで， 可視光照射下で高い
触媒活性を発現する新規な可視光応答型光触媒の開発が多く
の研究者らにより活発に行われている．
最も安定で安価な二酸化チタンを原料にした可視光応答型
の光触媒の研究は数多く報告されている 5 -13）. ごく初期に
は， 遷移金属をドー プする方法が報告されている． しかし，
多くの場合可視光領域の吸収は発現の原因がバンドギャップ
中に生成するドー プ元素の不純物準位に由来するために， 生
成した電子とホ ー ルの再結合中心になりやすくなる． その結
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果， 可視光照射下での触媒活性は発現するものの， 紫外光を
含めた全光照射下での総合的な触媒活性は著しく低下する．
近年， 比較的簡便な方法で， 窒素や炭素を二酸化チタンの
バルク中に酸素原子と置換して極微量ドー プすることで， 紫
外光照射下での高い触媒活性をほぼ保持して， 可視光照射下
でも比較的高い触媒活性を発現する二酸化チタン光触媒が報
告されている11, 13）. しかしながら， これらの二酸化チタン光
触媒は可視光での光の吸収効率（吸光係数）が紫外領域の吸
収効率と比べると非常に小さく， 可視光応答型二酸化チタン
光触媒の性能としては充分とは言い難い． そこで， 可視光領
域の光を高い効率で吸収することで広い励起光波長範囲で高
い触媒活性を示し， かつ製法方法が簡便な可視光応答型二酸
化チタンの開発について紹介する．
2 硫黄ドープ二酸化チタン光触媒の開発14, 15) 
2. 1 硫黄カチオンをド ー プした可視光応答型二酸化チタン
粒子の調製
硫黄原子をアニオン状態で二酸化チタンの結晶格子の酸素
原子と置換してドー プすることで可視光領域に吸収が現れる
ことは第一原理計算の結果により報告されていた11). 硫化チ
タンを焼成処理する方法や， 硫化炭素気流中で二酸化チタン
バルク中に硫黄ドー プする等の調製法が報告されている． し
かし， これら報告されている二酸化チタン光触媒に関しては，
可視光応答性は観測されるものの， その触媒活性は高いとは
いえない． それは， 実際は硫黄アニオンと二酸化チタン中の
酸素アニオンはそのイオン半径が大きく違うために cs2
1.84 A, 02- : L24A）置換することは極めて困難であるこ
とに起因すると考えられる． そこで， 硫黄をカチオン状態
(S4+ : o.37 A, S6+ : 0.12A）で チ タ ン イ オ ン（114+ : 0.60 
A）と置換する調製法を開発し， 新規な硫黄ド ー プ可視光応
答型二酸化チタン光触媒の開発を行った． 詳細な調製法とし
ては， チオウレアとチタンテト ライソプロポキシドをエタノ
ール中で混合して減圧濃縮してスラリ ー 状にした後， 室温で
固化するまで風乾した． 得られた粉末を400℃～600℃の温
度で空気中焼成処理を行った後， 残留する硫酸イオンやアン
モニアイオンを除去するためにイオン交換水で充分洗浄する
ことで， 黄色粉末を得た． また， 別の方法として， 二酸化チ
タ ン微粒子（ST-01 ・ ア ナ タ ー ス型・表面積335 m2 g-1,
M下150 A ・ ルチル型・表面積88.9 m2 g-1, TIO・6 ルチル
型 ・ 表面積100 ffi2 g 1）とチオウレアを物理的に混合して
（混合比はモル比で1 : 1 ）， 電気炉で400℃～600℃の温度で
空気中焼成処理を行った． 触媒表面に残留する硫酸イオン，
アンモニアや硝酸イオンを除去するためにイオン交換水で充
分洗浄した後， 黄色粉末を得た．
2. 2 硫黄カチオンをド ー プした可視光応答型二酸化チタン
粒子の物理化学的性質
得られた硫黄ドー プ可視光応答型二酸化チタンと標準の二
酸化チタン（アナター ゼ結晶構造）の紫外可視吸収スベクト
ルをFig. laに示す． 従来報告されている窒素をドー プした
可視光応答型二酸化チタンに比べて400nm以上の可視光の
吸収効率（吸光係数）が増大している． また， 焼成温度依存
性に関しては，400℃・500℃程度が最適と考えられ， それ以
上の焼成温度では， 一度格子内のドー プされた元素が， 熱に
より脱離してしまうか， ドー プ原料のチオウレアが高温で急
速に分解するため， 可視光領域の吸収が減少する． ここで，
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Fig.2 硫黄ド ー プ二酸化チタン粉末のXPSスペクトル．
硫黄をドー プするための硫黄源として， 種々の硫黄化合物に
ついて検討したが， チオウレアあるいはチオアセトアミドを
用いた場合のみ可視光応答を示す硫黄ド｝ プ二酸化チタンが
得られた． また， ルチル型結晶構造を有する二酸化チタンに
硫黄カチオンをドー プすることにも成功している16）. 電子ス
ベクトルの長波長シフトは， アナター ゼ型結晶構造の場合と
同様に観測された. (Fig. lb) 
二酸化チタン中に取り込まれた硫黄の酸化状態について調
べるために， 光電子分光装置（XPS）により分析を行った．
Fig. 2にアナター ゼ型結晶構造を有する二酸化チタンに硫黄
をドー プした際の測定結果を示す． 焼成前は161 eV付近に
52
一
由来のピ ｝ クが観測されるが， 空気中で焼成後は，52
－
由
600 
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3 可視光応答型二酸化チタンの触媒活性
得られた可視光応答型 二酸化チタン粉末に関して純粋な二
酸化チタン光触媒との触媒活性を比較した．触媒活性はメチ
レンブル ー ，2，プロパノ ール等の有機物の分解で評価した．
光源はlKWのキセノンランプを用いて，励起波長の選択
には各種短波長カットフィルタ ー を用いて，設定波長より短
波長の照射光をカットした．
3. 1 硫黄カチオンをド ー プした可視光応答型二酸化チタン
を用いたメチレンブル ー の分解活性 14, 15) 
メチレンブル ー の分解反応においては，一定濃度のメチレ
ンブル ー溶液をpH3.0に調製した後，光触媒を加えて種々
の波長で光照射した． こ の様な条件下では，二酸化チタン表
面は正電荷を帯びており，かつ，メチレンブル ー も正電荷を
2カ所有している（Fig.4）.そのため，二酸化チタン表面と
メチレンブワレ ー の聞の静電反発によりメチレンブル ー の二酸
化チタン粒子上への物理吸着はほとんど起 こらない．したが
って，光照射中のメチレンブ
、
ル ー の濃度の減少は，光触媒反
応による分解のみの反応として評価する こ とが出来る． こ の
様な条件下で，反応後の溶液の電子スベクトルを測定する こ
とで，メチレンブル ー の分解量を算出し，触媒活性を評価し
た．その結果をFig.5に示す .350 nm以上の紫外光照射条
件下では，硫黄ド ー プした二酸化チタン粉末は純粋な 二酸化
チタン中で最も活性が高いものとほぼ同等の触媒活性を示し
た．しかし，純粋な．二酸化チタン粉末が光を吸収しない 440
nm以上の光照射下で、紫外光照射下の 65%程度の活性を保
ち，ほとんど活性の低下が観測されなかった．また，500nm
以上の光照射下においても比較的高い触媒活性を示した．
一方，ルチル型結晶構造を有する硫黄ド ー プ可視光応答型
二酸化チタンは紫外光照射下においても，純粋な二酸化チタ
ンよりも高い分解活性を示した．励起光の波長依存性もアナ
タ ー ス結晶構造の場合と同様に評価4したと こ ろ，従来の二酸
化チタンが触媒活性を発現しない可視光領域光照射下でも，
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来のピークは完全に消失し，s6＋と s4＋ の由来のピー クが混
合したブロ ー ドなピー ク（ 波形分割して二つのピー クを帰
属）が167-8 eV付近に現れた（Fig.2）. こ れらのピー クに
は，焼成処理の際に発生した硫酸ガスが触媒表面に吸着した
ことによるものが含まれていると考えられる．そ こ で，焼成
処理後，得られた粉末をイオン交換水で洗浄液のpHが中性
になるまで充分に洗浄した．その結果，硫酸イオンに由来す
ると考えられる s6＋ のピー クが大きく減少し，ほとんど観測
されなくなった．一方，s4＋ の由来のピー クはほとんど減少
せず，最終的な s4＋ の含有量は1.6 atom%となった（Fig.2).
実際に二酸化チタン内部に s4＋ イオンが取り込まれているか
確かめるために，調製した粉末をアルゴンエッチングしなが
らXPSスベクトルの測定を行った．その結果，エ ッチング
に伴って s4＋ イオンの含有量は減少する（0.5 atom% ）もの
の，2分間アルゴンエッチングした後でも s4＋イオン由来の
ピ ー クは消失しなかった． こ の結果から，s4＋ イオンが 二 酸
化チタン内部に存在している こ とが明らかになった． こ の傾
向は，ルチル型結晶構造を有する硫黄カチオンド ー プ二酸化
チタンでも同様であった．
硫黄カチオンド ー プ可視光応答型二酸化チタン光触媒の バ
ンドギャップエ ネルギー を計算するために，密度汎関数理論
(DFr）に基づいた第 一 原理バンド計算行った．その結果，
二酸化チタンバルク中のチタンカチオンの 一部を硫黄カチオ
ンで交換する こ とで二酸化チタンの価電子帯の上部に電子占
有準位が生成し， こ の新たに生成した電子占有準位から伝導
帯への電子遷移に基づく吸収が新たに現れる こ とが考えられ
る．結果的に，バンドギャップエ ネルギーが減少して吸収端
が可視光領域に現れる こ とが確認された（Fig.3). 
また，硫黄をド ー プした二酸化チタンの粉末X線測定を
したと こ ろ，粒径のほぼ同じ純粋な二酸化チタンのものに比
べてピー クの半値幅の増大が観測された． こ の こ とから硫黄
カチオンをドー プする こ とにより二酸化チタンの結晶格子が
ひずんでいる こ とが示唆され， こ の様な結晶格子のひずみが
可視光応答性発現の要因のー っと考えられる．
純粋な二酸化チ骨ンの電子構造
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Fig.3硫黄ドー プ二酸化チタンの密度汎関数理論（DFf）に基
づいた第一 原理バンド計算結果．
4.00.0・4.0・8.0
45 
1050 
nu内MeaB 4ERHWAU
富 07
忠；；
甲 F u.
u 
古 j! 0.4 _,, t 0.3 
300 
瞳賀ドー プ二酸化チタン
｛処理量庫 4田"C. ，.チル）
＼
心
ST-01 （アナタース）
’匂h 曙 ー
350 400 450 500 550 600 
揖畢J柵
Fig.6 ルチル型結品構造を有する硫黄ドー プ二酸化チタンとア
ナター ス型結晶構造を有する純粋な二酸化チタンを用いたメチレ
ンブルー の分解における励起波長依存性．
高いメチレンブルー の分解活性を保持す右ことが明らかにな
った. (Fig. 6). 
3. 2硫黄カチオンをド ー プした可視光応答型二酸化チタン
（アナタ ー ス型結晶構造）を用いた2・プロパノ ー ルの分解活
v
性 14, 15) 
アセトニトリル中2・ プロパノ ールの酸化反応についても，
硫黄ド ー プ（ アナター ス型結晶構造）並びに純粋な二酸化チ
タン光触媒を用いて，触媒活性の励起波長依存性について評
価を行った.2・ プロパノ ー ルの分解においても硫黄ド ー プ三
酸化チタン光触媒はメチレンブルー の分解と同様な波長依存
性を示した．紫外光照射下では純粋な三酸化チタンとほぼ同
様な光触媒活性を示した（Fig.7）.また，440 nm以上の可
視光照射下では，硫黄をド ー プした二酸化チタンのみが高い
触媒活性を示した．
これらの検討から，様々な反応に対して今回開発した硫黄
カチオンをド ー プした二酸化チタン光触媒は，紫外光照射下
では従来の紫外光応答型．の二酸化チタン光触媒と比較しでも
触媒活性は同程度であり，しかも従来の二酸化チタン光触媒
が全く触媒活性を発現しない可視光照射下でも極めて高い触
媒活性を発現することが明らかになった．硫黄カチオンド ー
プの二酸化チタン触媒の調製法を最適化することにより可視
光応答型の究極の環境浄化光触媒の開発が可能になると考え
ている．
3. 3硫黄カチオンド ー プ可視光応答型二酸化チタン（ルチ
ル型結品構造）を用いたメチルピリジンの分解活性16)
アセトニトリル中に溶解したメチルピリジンの酸化反応に
ついても評価を行った．種々のアナター ス型結晶構造を有す
る光触媒用の三酸化チタンを用いても，ほとんど触媒活性を
示さなかった．そこで，硫黄ド ー プしたルチル型結晶構造を
有する可視光応答型二酸化チタン光触媒を触媒に用いて評価
を行った．その結果のメチルピリジンの分解活性の励起光波
長依存性の結果をFig.8 に示す.2・メチルピリジンは，酸化
されにくく，上述のようにアナター ス型を有する超微粒子
(ST-01） を用いても，ほとんど酸化することが出来なかった．
一方，ルチル型結晶構造を有する二酸化チタン（M下150 A) 
はピリジンの酸化反応に対してアナター ス型二酸化チタンよ
り高い触媒活性を示した（Fig.8）.さらに，このルチル型結
晶構造を有する二酸化チタンを原料として調製した硫黄ド ー
プ可視光応答型二酸化チタン光触媒の2・メチルピリジンの分
解活性について同様の励起波長依存性を評価した．その結果，
紫外光照射下では，触媒に用いた純粋なアナター ス型および
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Fig. 7 アナター ス型結品構造を有する硫黄ドー プ二酸化チタン
と純粋な二酸化チタンを用いた2・プロパノ ｝ ルの分解における励
起波長依存性．
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Fig.8＿ルチル型結晶構造を有する硫黄ドー プ二酸化チタンと純
粋な二酸化チタン（アナター スとルチル）を用いた2－メチルピリ
ジンの酸化による2・ピリジンカルボキシアルデヒドと2・ピリジン
カルボン酸の生成量の励起波長依存性
ルチル型二酸化チタンよりも高い活性を示した（Fig.8).
かも，400 nm以上の可視光照射下でも，その分解活性は，
高い状態で維持されることが明らかになった．
3. 4硫黄ド ー プ可視光応答型二酸化チタン光触媒の高感度
化
硫黄カチオンを二酸化チタン粒子
？
中にド ー プした硫黄ド ー
プ可視光応答型二酸化チタンは，従来から報告されている硫
黄以外の元素をド ー プすることで調製された可視光応答型二
酸化チタン光触媒にくらべて可視光領域の吸収が大きく増大
し，かっ可視光照射下での光触媒活性も極めて高いことが明
らかになった．しかし，光触媒反応や超親水化現象に伴う防
汚や防曇の性能を利用した一般の製品への応用に関しては，
その性能は充分とはいえない．そこで，さらなる高感度化の
技術開発も進めている．硫黄カチオンド ｝ プ二酸化チタンに：
種々の濃度の遷移金属イオンを吸着させて電子アクセプター ；
とし，電荷分離効率を上げることによる高感度化を検討した．
まだ，調製法などの最適化されていないが，遷移金属イオン
の吸着処理を行うことで触媒活性の向上が観測された．鉄イ
オンを吸着処理した硫黄ド ー プ二酸化チタン粉末を用いた会
プロパノ ー ルの分解活性の結果をFig.9に示す.Fi�. 9の結
果から明らかなように，遷移金属イオンイオンを最適量光触
媒表面に吸着させることにより硫黄カチオンド ー プ可視光応
答型二酸化チタン光触媒の触媒活性が2から3倍程度向上す
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牲を利用した防曇ガラスなどの一般の製品に対して広く展開
するためには薄膜化技術は不可欠となる． しかしながら， 現
在調製可能な最も粒子径の小さな比表面積120 m2/g程度の
硫黄ド ー プ二酸化チタン光触媒の微粒子を用いて基盤上に製
膜しでも， 製膜性が悪いうえに， ムラが多く均 一な膜はでき
ない． 均 一で膜強度が強い薄膜の硫黄カチオンド ー プ二酸化
チタン光触媒の製膜法の開発が今後の一 つの課題と考えてい
る．
• 2 ー プロパノ /I 
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4 まとめ
上述のように硫黄カチオンのド ー プにより二酸化チタン光
触媒に高い可視光応答性を発現させることに成功した． また，
この可視光応答型二酸化チタン光触媒は紫外光照射下で従来
の未ド ー プの二酸化チタン光触媒と比較しでも触媒活性の低
下もほとんどないことが明らかになった． 調製法が最適化さ
れれば， 紫外光と可視光の両方を含んだ光源の下で（たとえ
ば太陽光）， 従来の未ド ー プ二酸化チタン光触媒（紫外光応
答型）の触媒活性を大きく凌駕する可視光応答型二酸化チタ
ン光触媒の製造が可能となると確信している． 現在は， 触媒
活性のさらなる向上を目指して， 硫黄カチオンのド ー プ量，
焼成条件， 助触媒， また原料の作成方法の最適化を行ってい
る． また， 他の金属酸化物光触媒にたいして， 類似の方法を
適用して硫黄カチオンをド ー プし， 可視光応答型の新規な金
属酸化物光触媒の開発も行っており， 二酸化チタンの場合よ
り厳しい調製条件が必要であるが硫黄カチオンを酸化ジルコ
ニウム， 酸化タンタル， チタン酸ストロンチウムなどにド ー
ブすることが可能であることを確認している． これらの検討
と同時に他の原子をド ー プする新たな可視光応答型二酸化チ
タン光触媒の調製法の開発も継続中である．
硫黄カチオンド ー プの二酸化チタン光触媒に関する課題と
しては， 当然のことながら上述したようにさらなる触媒活性
の向上が最重要課題である． そのためにはド ー プされる硫黄
カチオンの均 一性やド ー プ後の二酸化チタンの結晶性を向上
させることが重要であると考えている． また， 焼成における
雰囲気の最適化（酸素濃度やその他の雰囲気の検討）も可視
光応答牲の向上および触媒活性発現には重要な要素になると
考えられる．
また， 硫黄カチオンド ー プ二酸化チタン光触媒は触媒反応
へ利用することを目的として開発してきたため， この触媒は
ー粉体としての調製法の最適化を行ってきた． しかし， 超親水
